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A : Sites électrophiles et nucléophiles

» »(1). Electronégativité des éléments

e Une liaison covalente entre 2 atomes résulte de la mise en commun par chaque atome d'un électron de
sa couche électronique externe.

» » Certains atomes, engagés dans une liaison covalente, ont tendance a attirer les électrons de la
liaison : ils sont dits électronégatifs

e ——

o Les éléments les plus électronégatifs sont situés en haut a
droite de la CPE (excepté la 8%™ colonne des gaz rares).

Les éléments situés en bas a gauche sont les moins électro-
négatifs.

Eléments les
plus
électronégatifs

» » L'électronégativité des éléments augmente de gauche a droite dans une méme ligne et de bas en
haut dans une colonne du tableau périodique.

e Lorsqu’une liaison covalente unit deux atomes d’électronégativité tres différente, elle est dite « polari-
sée »

;'1 |-||]E On considére qu'une liaison est polaire si la diffé-
Li Be B c N 0 F Ne rence d’électronégativité entre les 2 atomes cons-
1,0 1,8 2,0 2,8 3,0 3,5 4.0 0 titutifs de la liaison est comprise entre 0,4 et 1,7.
Na Mg Al si P s cl Ar Si la différence d’électronégativité est inférieure a
08 | 12 | 15 | 18 | 21 | 25 | 3.0 0 0,4 alors la liaison est considérée comme apolaire.
— —

Echelle d'électronégativité de PAULING pour quelgques éléments chimigues
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¢ Quand une liaison chimigue est polarisée, on dit que :

- 'atome le plus électronégatif porte une charge électrique partielle négative notée : &~
- 'atome le moins électronégatif porte une charge électrique partielle positive notée : &*

H 35

H H N
8+\2 8'/ 5+ |8+ o — H ot N 8+H
0o} H—C—Cl .

| H

H
» »(2). Sites électrophiles et nucléophiles

Sites nucléophiles
® Une |IaISOI’l p0|arISée relie . - doub|et non |iar'|t
- un atome déficitaire en électrons (notée 3+) qui désire en - double liaison

- atome avec charge partielle négative &-

recevoir : cet atome est appelé « site électrophile » nion

- un atome excédentaire en électrons (notée 5-) qui peut Sites électrophiles

en donner : cet atome est appelé « site nucléophile » _ B
- atome avec charge partielle positive 3+

[ S - cation
Electro- : électrons, charges négatives
Nucléo- : noyaux, charges positives
-phile : qui aime
&
» » Un site électrophile est un site accepteur d’électrons /O\ €———— Site nucléophile

| 5 » |
Y &———— Site électrophile

NG

» » Un site nucléophile est un site donneur d’électrons

B : Le mécanisme réactionnel

» »(1). Présentation

e ’équation-bilan d’une réaction ne caractérise que I’état initial et I'état final du systeme chimique qui
évolue mais ne donne aucune indication sur « ce qui se passe » pendant la réaction :

- Comment les molécules de réactifs entrent en contact ?
- La réaction s’effectue-t-elle en une ou plusieurs étapes ?
- Les ruptures et les formations des liaisons ont-elles lieu en méme temps ?
e Les réponses a ces questions nécessitent de connaitre le mécanisme de la réaction ou mécanisme réac-

tionnel : Le mécanisme réactionnel est I'ensemble des étapes élémentaires qui se produisent effective-
ment lors de la transformation des réactifs en produits.

e Le mécanisme met en jeu les réactifs et les produits mais également d’autres espéces chimiques trés
réactives et a courte durée de vie qui se forment transitoirement au cours de la réaction puis se détruisent
de sorte qu’elles n’apparaissent pas dans le bilan global de la réaction : ce sont des intermédiaires réac-
tionnels.
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EXEMPLE : On donne ci-dessous le mécanisme réactionnel de I’"hydratation du propéne en milieu acide

CH3—CH=—CH, + H == CH;—CH—CHj

+
CHz—CH—CHz + H,0 === CH;—CH—CHj,

+

O

H™ = H

+
0 H—OI
H”~OH

» »(2). Retrouver I’équation d’une réaction a partir d’'un mécanisme réactionnel

= Réactif : espece chimique engagée initialement qui va subir une modification de structure et étre con-
sommée.

* Produit : espéce chimique non engagée qui va se former et s’accumuler.

* Intermédiaire réactionnel : espéce chimique formée au cours du mécanisme puis consommeée

= Catalyseur : espéce qui réagit au cours du mécanisme, qui est régénérée. Elle augmente la vitesse de la
réaction en renfor¢ant au niveau microscopique le caractere électrophile ou nucléophile d’un site.

EXEMPLE : produit

(Chy—CH==CH+ H'J—=<CH;—CH™—CH; .
L R

+
~CHy—CH—CHj,

i Intermédiaire réactionnel

CHy—CH——CHg| 4+ 4"

.

H—Ol

— Pour déterminer le bilan, on répertorie les réactifs et les produits :
+

CH;—CH==CH, + H,0 " . CHy—CH—CHs

OH
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» »(3). Reconnaitre la nature des réactions du mécanisme réactionnel,

EXEMPLE :

CH;—CH=—CH, + H+ - CH3—CH+—CH3 Réaction acide-base et addition

CH3—CH+—CH3 + H,0 == CH;—CH—CH, Reaction d'addition

+

PN

H” ™ H

CH3;—CH—CH; =——=  CH3;—CH—CH; 4+ H* Réaction acide-base et élimination

0 H—OI

» »(4).Interpréter un mécanisme réactionnel

% Méthodologie pour représenter les déplacements électroniques :

(1) Ecrire les représentations de Lewis des entités chimiques en faisant bien apparaitre les doublets
non liants, les charges (+ ou -) et les charges partielles (o+ et &).

(2) Reconnaitre les sites nucléophiles et les sites électrophiles.

(3) Représenter la migration des électrons par la fléche dirigée du site nucléophile donneur d’élec-
trons vers le site électrophile accepteur d’électrons

A chaque étape du mécanisme réactionnel correspond des mouvements de doublets d'électrons tradui-
sant la formation ou la rupture de liaisons. Un mouvement de doublet d'électron est représenté par une
fleche courbe reliant le site donneur d'électron vers le site accepteur.

Sites riches en e /"\ Sites pauvres en e
Sites nucléophiles Sites électrophiles

Sites donneurs d’e” Sites accepteurs d’e
EXEMPLE :
/_\@
NH yﬁ’
3 —
N —— H~Br|
& 53

Le C pour vérifier 'octet doit
perdre 2 électrons d’ou la
deuxiéme fleche

- Bien placer 'origine de la fleche au centre de la
double liaison

- Le H, pour vérifier la régle du duet, doit perdre
2 électrons d’ou la deuxieme fléche (origine au
centre de la liaison simple)
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» » Lors d’une création d’une liaison, la fleche part du site nucléophile et se dirige vers le site électro-
phile

» » Lors d’une rupture d’une liaison, la fleche part de la liaison et se dirige vers I’atome le plus électro-
négatif de la liaison

EXEMPLE :

Création d’'une liaison C—H
H

|
CH3—CH=CH, + H =——= oh—ﬁﬁ—?—H
H H

Création d’une liaison C—O

o N

CHy—?L—Uh + 20N, === CHg—CH—CHj

+
H H-O-H

CH3_CH_CH3

CHy3—CH—CHa + H'
HKQiH IéH

Rupture d’'une liaison H—O
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