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V. Exemples de séquences de mécanismes réactionnels

1. Exemple 1 : Le mécanisme réactionnel proposé pour la réaction de déshydratation conduisant a I'éther

diéthylique. Il comporte trois étapes.
Etape (a):  CH3-CH,OH + OH’

CH3-CH,-OH;
®
Etape (b) : CHS-CHggHg +CH3-CHp-OH === CH3-CH,-OH—CH,yCHg + H,0
®

Etape (C): CH3 CH2-OH—CHyCH3 == CH3 CH—O—CHyCHs  + OH®

@ Reconnaitre les réactifs, les produits, les intermédiaires réactionnels et le catalyseur
+»» Réactif : espéce chimique engagée initialement qui va subir une modification de structure et étre
consommeée.
«»* Produit : espéce chimique non engagée qui va se former et s’accumuler.
= Réactif et produit facilement identifiables
% Intermédiaire réactionnel : espece chimique formée au cours du mécanisme puis consommée
«» Catalyseur : espéce qui réagit au cours du mécanisme, qui est régénérée. Elle augmente la vitesse de la
réaction en renforcant au niveau microscopique le caractere électrophile ou nucléophile d’un site.

Etape (a): | CH3CH,-OH |+ |OHT

Etape (b): CHS'CHngz +|:H3-CH2—§H ==|CH;-CHy-OH—CHoCHy| + H,0
\ @

Etape (c): |CH3; CHp-OH—CH,CHs [==|CH3-CH,—O—CHxCH3 | + |oH°

CH3-CHy OH;
@

@ En déduire le bilan : on repertorie les réactifs et les produits
++ Bilan macroscopique :

— +H -
2 CH3—-CH,—OH — » CH3-CH,—O—CH,CH3 + H,0

+

BO:
v Reconnaitre dans un meécanisme une addition, une substitution, une
élimination et une réaction acide-base

Etape (8):  CH3CH,-OH + OH’ CH3-CH25H2

Etape (b) : CHS'CHngz +CH3-CHy-OH == CHs-CH»-OH—CH,CHy + H,0
@

Etape (¢): CHz CHy-OH—CHyCH3 == CH3-CH;—O—CH.CH; + OH'

v' Etape (a) : réaction a/b et addition

v' Etape (b) : Substitution Nucléophile

v' Etape (c) : réaction a/b et élimination

*» Montrer qu’un catalyseur exalte le caractére nucléophile ou électrophile d’un site :
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= Réles du catalyseur :

Etape (@):  CH3CH,-OH + OH =—= CH3-CH2-&L—)}H2

Etape (b) : CHB'CHz'gHz +CH3 CH2-OH === CH3-CHy-OH—CHyCH3 + H,0
@

Ethanol: mauvais nucléophile

— Protonation:
5+ AL
CH3-CH,-OH CH3-CHy-OH;

Catalyse acide : Exaltation du caractére électrophile du carbone

BO:

v" Relier le formalisme des fléches représentant le déplacement des doublets électroniques a la formation ou a
la rupture de liaisons dans les étapes d’'un mécanisme fourni.

Etape (@):  CH3CH,-OH + OH =——— c:H3-c:H2-gH2

Etape (b) : CHB‘CHngz +CH3:CHp-OH == CH3-CHp-OH—CH,CH3 + H;0

Etape (c) : CH3‘CH2C:)EI)_CH20H3-——-CH3-CH2—§)—CHQCH3 + O

H
2. Exemple 2 :
Le mécanisme réactionnel proposé est la réaction de I'acide cyanhydrique HCN sur un composé carbonylé.
S © _
Etape (a) - IN=C—H + HO IN=C| + H,0
H3C, HsC C=N
s S N
Etape (b) : =0 + IN=C]| — C
/ 4 4RN ~0
HaC HC O
H.C C=— H,C C=N
. N . N O
Etape (c) : /C\ + HO = s + HO
T
He” O H, ¢ CH

v' Retrouver I'équation d’une réaction a partir d’'un mécanisme la modélisant au niveau microscopique.

v"  Reconnaitre dans un mécanisme une addition, une substitution, une élimination et une réaction acide-
base.

v" Relier le formalisme des fléches représentant le déplacement des doublets électroniques a la formation
ou a la rupture de liaisons.

v" Montrer qu’un catalyseur renforce le caractére nucléophile ou électrophile d’un site.
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O Reconnaitre les réactifs, les produits, les intermédiaires réactionnels et l¢

catalyseur
e = =
Etape (a) : IN=C—H |+ [HD IN=C| +|H0
HaC - Hac\\ /CE
Etape (b) - c=0 |+ In=c| | = /C\
H30/ des \Q;@
HaC C=N HC =
- 3 \\ / - ? \\ // =
Etape (c) - C HHD |=— /C + |HD
Hac’/ \:0;9 HC \\Oﬁ

@ En déduire le bilan :
H,C = HsC C==N
\C - + Hf_)l \C/
Y, =0, + IN=C—-H PN
H4C H, G OH

v’ Etape (a) : réaction a/b , élimination d’'un H*
v' Etape (b) : Addition Nucléophile
v Etape (c) : réaction a/b, addition d’un H*

v" Montrer qu’un catalyseur renforce le caractére nucléophile ou électrophile d’un site.

HCN : mauvais nucléophile
Utilisation de HO™ : exaltation du pouvoir nucléophile

3. Exemple 3 : Saponification d’un ester

Bilan :

0 i
H3C—(”3—0Et + HO = R—C—O + EtOH
Analyse microscopigue (mécanisme réactionnel)

5- |
/6,\ |0|®
| o Ay |
H,C—C—OEt + HD] HyC—C —OEt
OU OH
O °
i(]” /CH)\
Hsc—clzt,oZEt HC—C-OH + EtO°
¢
OH ’
.
/03N AN
o) (o)
o= 7 alb I —
HsC—C—0~H + EtO H,c—C—0f~ + EtOH
I

VI. Profil réactionnel

Objectifs : Relier mécanisme et profil réactionnel : nombre d’étapes, intermédiaires réactionnels, étape
cinétiguement déterminante, en comparant les énergies d’activation des différentes étapes.
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1. Modeéle des collisions
Molécules en perpétuelle agitation ; réactions car collisions entre elles.
» 2 types de collisions:
*  EFFICACES suivies d’une réaction entre les molécules (trés rares, moins de 1 sur 1 milliard en phase
gazeuse)
* CHOCS ELASTIQUES des molécules telles des « boules de billard », pas de réaction.
» 2 conditions sont nécessaires pour avoir une collision efficace:
*  Molécules bien orientées I'une par rapport a I'autre
* Energie cinétique des molécules suffisante pour dépasser les forces de répulsion qui se manifestent
aux treés courtes distances.
» Remarques:
*  Plus la concentration molaire est grande, plus il y a de molécules, donc plus il y a de collisions et plus
la vitesse de réaction augmente.
* Une augmentation de température augmente la vitesse (E.) des molécules donc augmente aussi la
proportion de collisions efficaces et donc les chances de réaction (V,eaction augmente qd température
augmente)

2. Profil énergétique d’une réaction
Représentation schématique de la variation de I'énergie du systéme au cours de son évolution, de I'état
initial (réactifs) a I'état final (produits):
* Ordonnée = énergie potentielle du systeme en réaction (énergies d’interactions entre les particules
chargées, électrons, noyaux+ énergies des mouvements de vibration et de rotation a l'intérieur des
molécules).

* Abscisse= variable liée a la progression du déroulement de la réaction (ex: temps)

Profil énergétique d'un processus élémentaire

a. Réaction élémentaire (en une seule étape) y
(]

» La collision déclenche a la fois la rupture et
la formation des liaisons.
» Soitlaréaction:A->B
On a le profil énergétique suivant, dans
le cas d’une réaction exothermique :

état de transition

réactif(s)

produit(s)

» CR

Dans le cas d’une réaction endothermique sans intermédiaire réactionnel et pouvant donner deux produits de
réaction de niveau d'énergie différent, on obtient le profil énergétique suivant :

Energie du systéme

Etat de transition

Etat final minoritaire

Efat
initial

CR

Le produit majoritairement formé est celui de plus basse énergie.
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b. Réaction complexe (ici en 2 étapes)

De nombreuses réactions s’effectuent en 2 ou plusieurs étapes,
par une succession de réactions élémentaires. Energie du systéme
Exemple: AB+C—> AC+B

Etat de transition 1
Dont le mécanisme est :

AB > A+B (premiere étape)

puis
A+ C > AC (deuxieme étape).

Le profil énergétique d’une réaction complexe présente plusieurs
bosses.
Une par étape a I’échelle microscopique (en général).
L'étape (1) est cinétiquement déterminante; Etat
c'est elle qui impose la vitesse globale de la réaction. wites
Ici AH est négatif, c'est une réaction exothermique. Cela pourrait

Etat de transition 2

Intermédiaire
réactionnel

Etat final

correspondre a la réaction :
étape 1: CH,=CH, + H* ——>CH,-CH," (étape lente)
étape2: CH;-CH, "+ CI'—— CH;5-CH,Cl (rapide)

Exemple : Tracer le profil énergétique qui correspond a une réaction exothermique mettant en jeu deux
intermédiaires réactionnels. L'étape cinétiguement déterminante est la seconde.

Ceci pourrait correspondre au systéme suivant :
Energie du systéme

(1) A+ B——> Int Réact 1 (rapide)
(2) Int Réact.1 + C —> Int Réact 2 (lente)
(3) Int Réact. 2 —= produits de réaction (rapide)

bilan: A+B+C —> produits de réaction

CR

Correction :

énergie dusystéme  Etat de transition 2

Etat | Etat de transition 3

initial

Intermédiaire
reactionnel 1

I
1
1

AH 1 Intermédiaire
: réactionnel 2
1
1

etat




