Chap 11:
. Mecanismes réactionnels







I.1 Notion d’électronégativité

Une liaison covalente entre 2 atomes résulte de la mise en commun
par chaque atome d'un €lectron de sa couche ¢lectronique externe.

Les atomes engages dans une liaison covalente n'ont pas tous la
meéme tendance a attirer les €lectrons de la liaison.




Certains atomes, engages dans une liaison
covalente, ont tendance a attirer les ¢lectrons de
la liaison: 1ls sont dits électronégatifs




L’¢électronégativite d’un atome, notée y, est une grandeur sans
dimension qui traduit sa capacité a attirer a lui les €lectrons de la
liaison dans laquelle 1l est engage.

Plus 1’¢lectronégativite est grande, plus 1’atome attire les €lectrons
de la liaison.




= L'¢lectronegativite des ¢léments augmente de gauche a droite
dans une méme ligne et de bas en haut dans une colonne du

A

tableau périodique.

H He
2.1 0
Li Be B Cc N O F Ne
1,0 1,5 2.0 2.5 3.0 3.5 4,0 0
Na Mg Al Si P S Cl Ar
0,9 1,2 1,5 1.8 2,1 2,5 3,0 0
— —

Echelle d'électronégativite de PAULING pour quelques élements chimiques
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1.2. Effet inductif W

= La presence de liaisons polarisées dans un edifice

chimique a des conséquences sur la réactivite de

I’édifice: I’ensemble de ces conséquences est appelé
« effet inductif »

On represente cet effet inductif sur la liaison polarisée,
par une fleche orientée vers I’atome le plus
clectronegatif







L’atome qui attire le plus les €lectrons porte une charge ¢électrique
partielle négative notée 0

L’atome qui attire le moins les €lectrons porte une charge ¢lectrique
partielle positive notée oF

5* 5
H->-CI




~ L'effet inductif se transmet le long des liaisons :

0- S5+ 5+
Cl <CH,<CH,~< CH,— CHs

= [’effet est de plus en plus faible




II. Nucléophilie, électrophilie et réactivité




I.2.Sites nucléophiles

La polarité des liaisons fait apparaitre dans une molécule des sites
riches en ¢électrons :

" Sur un atome porteur d’une charge négative

" Sur un atome porteur d’un doublet non-liant




36-
=  Sur un atome porteur d’une charge partielle o- H _)_N < H
O+

o+

tomes au niveau d’une liaison multiple:

H

N)-_-



I.3. Sites électrophiles:

= La polarité des liaisons fait apparaitre dans une molécule des sites
pauvres en ¢lectrons :

Sur un atome porteur d’une charge partielle positive o+ au sein d’une

liaison polarisée 4 s+

N
c=0
III.-I' —
i

= Sur un atome porteur d’une charge positive

Hgﬂxﬂ
[Je—CH,
HLC




IT. Mécani e |

I1.1. Notion de mécanisme réactionnel

| Un mécanisme réactionnel est une modélisation a 1’échelle
microscopique d’une transformation chimique.

Il rassemble 1’ensemble des réactions ¢lémentaires
correspondant aux ¢€tapes de la réaction. Il décrit les
ruptures et les formations de liaison.




= Lors de chaque ¢tape d’une réaction, la formation et la rupture des
liaisons reésultent du deplacement d’un ou plusieurs doublets
d’¢lectrons.

= (e deplacement est représente, au sein du mecanisme réactionnel,
par une fleche courbe qui part d’un doublet d’¢électrons du site
nucleophile et qui pointe vers le site ¢lectrophile.




Lors de la formation d’une liaison covalente,
un doublet d’electrons se déplace du site
nucléophile vers le site électrophile.

= Ce mouvement est represente par une fleche courbe qui part du
doublet d’¢lectrons du site nucléophile (doublet liant ou non liant)
et qui pointe vers le site ¢lectrophile.

CHs
H—O0 —CH; —> H—0—C—CH

H3C CH,




Lors de la rupture d’une liaison covalente,

= le mouvement d’¢€lectrons est représenté par une fleche courbe qui part du milieu de la
liaison rompue et qui pointe vers I’atome le plus ¢lectronégatif.

CH; ch\

8 =i @ _0Q
ch—ci;igl —  GCHy + [Bi

SHy HyC
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