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Mécanismes Réactionnels

L'écriture du bilan d’une réaction ne renseigne pas sur les différentes étapes
permettant la transformation des réactifs en produits. Il peut y avoir plusieurs
étapes élémentaires et un certain nombre d'intermédiaires réactionnels
formés pendant la réaction. Un mécanisme réactionnel correspond a la
succession d'étapes élémentaires ayant lieu lors du passage des réactifs aux
produits. Les intermédiaires réactionnels sont des espéces chimiques qui se
forment entre 2 étapes élémentaires, ils sont trés peu stables et ont une durée
de vie trés courte.

L'étude des mécanismes réactionnels a pour objet de rendre compte des

modifications électroniques, géométriques, énergétiques et cinétiques du
systeme en évolution.

I. CLASSIFICATION DES REACTIONS
D’un point de vue bilan, on peut classer les réactions chimiques en 4 groupes

1) Réactions de Substitution : une liaison o est remplacée par une autre
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2) Réactions d’Addition : 1 liaison mmest rompue, 2 liaisons o formées
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3) Réactions d’élimination : formation d’une liaison nt
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4) Réactions de transposition (ou réarrangement): déplacement
d’atomes (tautomérie)
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II. ASPECT ENERGETIQUE des REACTIONS

1) Déroulement d’une réaction a I’échelle moléculaire : une réaction se
produit par suite de chocs efficaces entre le substrat A et le réactif B.

A + B —» C

Un substrat : c’est la molécule principale qui subit une transformation.
Un réactif : c’est I'agent chimique capable de provoquer une réaction.

Un choc efficace est un choc dont I'énergie est suffisante pour que la
réaction se produise. Si la réaction s'effectue :

> en une seule étape (un seul choc), il s'agit alors d'une REACTION
ELEMENTAIRE,

> en deux étapes ou plusieurs étapes, c'est-a-dire par une succession
de réactions élémentaires: REACTION COMPLEXE.
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2) Réaction élémentaire : Au moment de la collision de A et de B, il y a
formation d’'un état de transition (trés instable), qui évolue ensuite trés
rapidement vers C. L'évolution de la réaction, a I’échelle moléculaire, est
représentée par le diagramme d’énergie suivant :

Etat de Transition

H

%

R éactifs
A+E

Energie

P roduit

— Chemin reactionnel—-

3) Réaction complexe : La réaction s’effectue en plusieurs étapes, qui sont
une succession de processus élémentaires. Elle passe par un (ou
plusieurs) intermédiaire(s) réactionnel(s) avant d’arriver au produit C.
Chaque intermédiaire est précédé et suivi d'un état de transition.

Energie

P roduit

= Chemin réactionnel—=-

Les intermédiaires réactionnels sont des entités peu stables (durée de vie
trés courte), par conséquent tres réactifs.

L'étape ayant I'énergie d'activation la plus élevée, est I'étape la plus lente,
donc cinétiqguement déterminante.
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III. ASPECT ELECTRONIQUE. INTERMEDIAIRES REACTIONNELS

1) Coupure de liaisons o: il existe 2 types de mécanismes, selon les
intermédiaires mis en jeu :

> Mécanisme homolytique : rupture symétrique de Ila liaison
covalente (formation de radicaux). Cette rupture est initiée, le plus
souvent, par des radiations U.V.

\) (pas de charges)

Q‘ Coupure homolytique
A-—B » A® + B*

Radicaux libres

> Mécanisme hétérolytique : rupture dissymétrique de la liaison
covalente (passage par des intermédiaires ioniques : cations et
anions).

oupure hétérolytique @ S
AK—\B Coup hétérolytiq . A 4 B'

{ apparition de charges)

Cations & Anions

Dans ce cours, nous ne développerons que les réactions hétérolytiques.
2) Role du solvant dans les réactions en synthése organique

Un solvant est un liquide non réactif, capable de dissoudre les réactifs et
les produits formés, d’'une part ; d’autre part, il peut favoriser ou inhiber
certaines réactions en solvatant réactifs ou produits. Il existe 2 classes de
solvant :

 Les solvants non polaires :

Ces solvants se caractérisent par un moment dipolaire nul : Benzéne
(C¢Hg), toluene (Cg¢Hs-CHs), tétrachlorure de carbone (CCly),
hydrocarbures (hexane, cyclohexane...)... Etant non chargés, ils ne
solvatent pas les ions du milieu réactionnel.

+ Les solvants polaires : ils sont divisés en 2 groupes :

o Solvants protiques : ils possédent au moins un atome
d’hydrogene lié a un hétéroatome (O, N, S...) comme dans l'eau
(H-O-H), les alcools (R-O-H).

Du fait de la polarisation des liaisons (H-O, H-N, H-S...), ces
protons mobiles sont capables de former des liaisons hydrogene
avec des molécules portant des doublets libres ou des charges
négatives.
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» Un solvant protique augmente la polarité de la liaison C-X
du substrat et facilite le départ du groupement partant (X)

» Un solvant protique va solvater le nucléophile par
formation de liaisons hydrogéne, et va diminuer son
pouvoir nucléophile : le solvant protique encage le
nucléophile et ralentit son attaque.
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o Solvants aprotiques : ils comportent des atomes a doublets
libres mais ne possedent pas d’hydrogene mobile: les atomes
d’hydrogéne sont exclusivement liés a des atomes de carbone :

ol *Os 08
I I [
/CK;\r/CHg H/CR__;J./CHg (HSC)2N|M|. p_\"

HsC
> | | (H3C)7 N N(CH3)2
Dimethylacetamide N, N-Dimethylformamide Hexamethylphosphoramide
(DMA) (DMF) (HMPA)
® [ ]
.cl?. =C|:|3= C oo .C).
oo C CchHz CH2CH3
G700 CH3  hac " chy
Dlmeggﬁsgl,lg?mde Acétone Acétonitrile diethyl ether
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Tétrahydrofurane 1,4-dioxane

Ces solvants dissolvent les composés ioniques par solvatation
des cations : l'effet stérigue empéche la solvatation des anions
qui ne peuvent s’approcher de la charge positive a l'intérieur de
la molécule de solvant ; les anions, non encombrés, sont alors

trés réactifs.

6+ 6_ 6_ 6+
(CH3)2S=0 O=S(CH3),
\\\\ @,,,/
N&
CH S=O’/ \‘O=S(CH)
( 3)26+ J )=3(CHa)

3) Intermédiaires réactionnels :

Entre I'étape initiale et finale d'une réaction chimique, se forment des
intermédiaires réactionnels, peu stables, a durée de vie trés courte.
Ces especes chimiques sont entierement consommées a la fin de la
réaction, ils ne figurent donc pas dans I’équation stoechiométrique.

a) Les radicaux libres : ce sont des atomes neutres possédant un
électron célibataire dans une orbitale atomique (°CHs).

Hybridation des orbitales
2s et 2p du carbone central

WAL M [

sp? 2p
1" h A ..
R Y e- non-apparié
e- qui participent U
aux liaisons ©

Géométrie trigonale plane  avecR,R'etR" Radical libre

Les radicaux résultent d’'une rupture homolytique (symétrique)
d’'une liaison covalente. Leur rupture s’effectue facilement par
chauffage en présence de peroxydes ou par irradiation
(rayonnement photochimique).
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N\ : n.v N s
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R-O-OR /
Z=C,H,Cl,O (peroxydes)

La stabilité des radicaux carbonés est analogue a celle des
carbocations, c’est-a-dire que des effets inductifs ou mésomeéres
donneurs (+I, +M) peuvent les stabiliser en diminuant leur déficit
électronique.

! R j ﬁ'
R—C: > R—C- > R—(;Z- > H—C
R H H H
tertiaire secondaire primaire Radical
méthyle

Stabilite croissante

b) Les carbocations : ce sont des cations dont la charge électronique
positive est portée par un atome de carbone.

Hybridation des orbitales
2s et 2p du carbone central

WO I [

sp® 2p
\ A
R" YT Orbitale vide
e- qui participent ﬂ
aux liaisons ©

Géometrie trigonale plane  avecR,R'etR" Espéce chargée
positivement

Le carbocation posséde 6 électrons, il est plan et hybridé sp?;
I'orbitale vacante est située perpendiculairement au plan formé par
les trois liaisons o.

Le carbocation étant électrophile (charge positive), un nucléophile
pourra l'attaquer soit d'un co6té du plan soit de I'autre, ce qui peut
avoir une influence sur la stéréochimie du produit obtenu.



Etude des mécanismes réactionnels Nadia BOULEKRAS

-

o. ° Substrat chiral

-
'
L=

I" |7 "J ‘ﬂ.-_._ I;:J
_x L - - ’,\JI g {/'"‘
] ) R
O . . . > e’ <
50% inversion R ) - 50% retention
de configuration Carbocation plan de configuration

Les carbocations résultent d'une rupture hétérolytique entre un
carbone et un atome plus électronégatif :

%C%—X — ;g X

Possédant un déficit électronique, ces espéces sont tres réactives et
leur énergie est élevée. Des effets inductifs ou mésomeres donneurs
(+I, +M) peuvent les stabiliser en diminuant leur déficit électronique
mais ce sont des espéces instables et non isolables.
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c) Les carbanions : ce sont des anions dont la charge négative est
portée par un atome de carbone. Ils ont une géométrie tétraédrique
donc hybridation sp>.

Hybridation des orbitales
2s et 2p du carbone central

SR [
3\ T k_\f_’ Paire d'electrons

e- qui participent non-liants

aux liaisons ©
Géométrie tétraedrique avec R, R' etR" @
Espece chargee
neégativement

Les carbanions résultent d'une rupture hétérolytique entre un
carbone et un atome moins électronégatif que le carbone.
\ E: \ S ®
7(: —+M —_— ™ —_C: + M
Les carbanions sont des espéces trés instables de haute énergie et

non isolables. Ils possedent un excédent électronique et une charge
négative; une de leurs orbitales posseéde un doublet d'électrons.

Les groupements alkyle, par leur effet donneur (+I) augmentent
I'excédent électronique et déstabilisent I'espéce. Un effet attracteur
(-I) a l'effet inverse. La délocalisation de la charge négative par
mésomérie est un facteur stabilisant comme pour les carbocations.

R R /R H

cs < A —-
H H

tertiaire secondaire primaire nullaire

Ce

Stabilité croissante

4) Réactifs électrophiles et nucléophiles :
a) Réactifs électrophiles : ce sont des réactifs pauvres en électrons.

> Ils peuvent étre électriquement neutres: molécules dont I'atome
central possede une lacune électronique :

Acides de Lewis : AICI;, BF3, FeCls...
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> Ils peuvent étre chargés, sous forme de cations :
- +

H O=N=0 —C N

> Ils peuvent étre polaires :
5

> Ils peuvent étre polarisable :
Br—Br Cl—Cl 1

Au cours d’une réaction, I'électrophile (déficitaire en électrons) est
attaqué par un centre riche en électrons (nucléophile).

b) Réactifs nucléophiles : ce sont des réactifs riches en électrons.

> Ils peuvent étre électriquement neutres: molécules dont I'atome
central posséde un (ou plusieurs) doublet(s) libre(s) :

L1 e :O:
H_O : /N.i*,:,d H
v H™ VH _Co
H,C~  “CHs

> Ils peuvent étre chargés négativement (anions) :

:Br: . OH IC=N: Ee <—

» Ils peuvent contenir une liaison multiple :

i
H\ /H _ H\ C/ C‘\}(_ ~ H
C :c\ H—C=C—H (” A
H H H o ¢ CH
f

Remarque : les anions sont plus nucléophiles que les molécules
neutres correspondantes.
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Nucléophiles
Bases faibles Bases Fortes
H»0, ROH, PR3, NH3, I, Br~, CI', RS", NC-,RCOO~, HO", RO, HoN", RyN-
Nu faibles Nu Forts
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