
  

 

Cours n°2
 → Principes de réactivité / Nucléophilie et électrophilie

 → Thermodynamie et cinétique des réactions

 → Réactions Acido-basiques

 → Réactivité des alcanes : substitution nucléophile et élimination 



  

 Thermodynamie et 
cinétique des réactions 



  

 

Thermodynamie et cinétique des réactions

 → Le choc entre les molécules entraîne la transformation en autre 
molécules

 → Deux grands concepts : cinétique et thermodynamique



  



  

 

Thermodynamie

 → C’est l ‘étude des variations d’énergie au cours de la réaction

 → La réaction évolue selon un coefficient de réaction : Qr

→ A l’ équilibre, Qr devient la constante d’équilibre K, et permet de calculer l’enthalpie libre.
 



  

 

Thermodynamie 
 → K augmente = énergie libre finale diminue  

→Pourquoi ça ?

 → La concentration des produits augmente , donc K augmente.

→ [ Produits ] augmente car ils sont stable <=> Energie libre basse. 



  

 

Cinétique

→ k1 = vitesse de formation des produits

 → k2 = vitesse de réaction des réactifs ( sens inverse )

 → A = emcombrement stérique ; diminue quand l’emcombrement augmente

 → Ea = énergie d’activation. Si Ea augmente, k diminue. 



  

Profils réactionnels



  

-> Etat de transition = état physique non isolable 

-> Postulat de Hammond : la structure de l'état de transition se rapproche 
de la structure de l'espece isolable la plus proche en énergie +++

Profils réactionnels



  

Profils réactionnels

 → La réaction C est cinétiquement favorisé

 → La réaction D est thermodynamiquement favorisé

 → Si on refroidit = contrôle cinétique.

 → Si on chauffe = contrôle thermodynamique



  

Questions + photos dossiers

Entracte

Des questions ?



  

Principes de réactivité



  

-> Réaction = ruptures de liaisons

-> Rencontres entre =/= molécules

-> Aboutit à la formation de nouvelles molécules 

Principes de réactivité



  

Principes de réactivité



  

Principes de réactivité



  

-> Espèces isolables

-> Pause dans le chemin réactionnel

-> Influence les compétitions de réactions 

Les intermédiaires réactionnels



  

Les intermédiaires réactionnels

Quand le radis 
mange trop, le radis 

cale...



  

Les sélectivités

 → Règle de Markownikov ( pas à savoir )



  

Les sélectivités

→ Electronégativité du Br > Cl 



  

Les sélectivités



  

Stabilité des intermédiaires réactionnels



  

Stabilité des intermédiaires réactionnels

→ 2 EI+

→ 1 M+

→ 1 EI+

          C < A < B



  

Stabilité des intermédiaires réactionnels



  

Stabilité des intermédiaires réactionnels

 → 2 EI

 → 1 M+

 → 1 EI

                       A < C < B



  

Entracte

M.Névraxe



  

Nucléophilie et électrophilie



  

Nucléophilie et électrophilie

 → Plus l’atome fonctionnel est volumineux , plus la nucléophilie augmente

 → Augmente vers le bas et la gauche du TP

 → La nucléophile diminue avec l’encombrement.



  

Nucléophilie et électrophilie



  

-> Tout les deux riches en électrons

-> Nucléophilie = paramètre cinétique ( car question d'emcombrement)

-> Basicité = paramètre thermodynamique

Ambivalence base / nucléophilie



  

Ambivalence base / nucléophilie



  

Mnémotechnique : du plus au moins electronégatif 

F > O > N = CL > Br > I = S > C > H = P

 = Fier, ONCle BrIS Nous Chercha à l'Hotel de Paris .

La nucléophilie augmente inversement à l'électronégativité

L'espèce la plus petite est aussi la plus nucléophile , la moins 
électronégative

Ambivalence base / nucléophilie

M.Névraxe



  

Ambivalence base / nucléophilie

M.Névraxe

Electronégativité

Nucléophilie



  

Exemples

M.Névraxe



  

Entracte



  

Réactions Acido-basiques



  

Réactions Acido-basiques



  

Equilibre acido-basique de Bronsted :

-> Acide : cède un proton

-> Base : capte un proton  

Réactions Acido-basiques

Que dit un proton quand il 
part ?

H+



  

Réactions Acido-basiques

 → Ka = constante d’acidité = constante d’équilibre des réactions AB

 → Quand [ AH ] = [ A-] : pH = pKa , soit à la demie-équivalence



  

Réactions Acido-basiques

 → Ka = constante d’acidité = constante d’équilibre des réactions AB

 → Quand [ AH ] = [ A-] : pH = pKa , soit à la demie-équivalence



  

Réactions Acido-basiques



  

Réactions Acido-basiques

pH = pKa – 2   Presque exclusivement l’acide→

pH = pKa + 2  Presque exclusivement la base  →



  

-> Acide / Base forte : totalement dissocié dans l'eau 

-> Acide / Base faible : partiellement dissocié dans l'eau

Force d'un acide ou d'une base



  

Force d'un acide ou d'une base



  

Force d'un acide



  

Force d'un acide



  

Force d'un acide

Molécule B



  

Force d'un acide



  

Force d'un acide



  

Force d'un acide

Molécule B



  

Force d'une base



  

Force d'une base

1 EI donneur 3 EI donneur : 
moins stable !!!

Molécule B = base plus forte



  

Force d'une base



  

Force d'une base

1 EI donneur 1 M stabilisateur

Molécule A = base la plus forte 



  

-> N'a lieu que si  pKa(acide) < pKa(base) 

-> Totale si pKa > 3Δ

-> Sous côntrole thermodynamique 

-> Renversable

Réactions Acido-basiques



  

Réactions Acido-basiques



  

Réactions Acido-basiques



  

Réactions Acido-basiques



  

Réactions Acido-basiques

 → pKa(Acide) > pKa(Base) : réaction impossible !!!



  

Dossier ue1 vs ue2 + névraxe épuisé

Entracte finale



  

Les alcanes



  

Les alcanes
 → Très peu réactifs

 → Servent surtout pour les combustions

 → Permettent de donner des dérivés plus réactifs : les halogéno-
alcanes



  

Substitutions radicalaires :

 → Formation d’un halogénoalcane à partir d’un alcane et d’un di-halogène 

 → Cette réaction nécessite forcément un apport d’énergie (  ou hv ).Δ

 → Réaction exergonique



  

Substitutions radicalaires :



  

Substitutions radicalaires :



  

Réactivité des halogéno-alcanes



  

Réactivité des halogéno-alcanes



  

Réactivité des halogéno-alcanes



  

Les substitutions nucléophiles 
d'ordre 2 ( sn2)

 → Processus concerté en 1 étape ( état de transition pentavalent en bipyramide 
trigonale) 

 → Attaque en anti du nucléofuge par le nucléophile

 → Inversion de configuration relative entre le réactif et le produit : inversion de 
Walden

 → Walden ≠ inversion de configuration absolue 



  

Sn 2



  

Sn 2



  

Sn 2
 → Les SN2 sont stéréospécifique : 1 seul stéréoisomère final

 



  

Sn 1



  

Sn 1
→ Non stéréoselective : deux produits finaux en proportions égale

 → Non stéréospécifique : deux stéréoisomère 



  

Sn 1



  

Sn 1



  

Sn 1



  

Les éliminations



  

Eliminations d'ordre 2 ( E2 )

→ La base arrache le proton en antipériplanaire /!\ 

→ Départ du nucléofuge en simultané de l’arrachage du proton



  

E2



  

E2

 → Sous côntrole cinétique , car on joue sur l’état de transition 
 



  

E2
→ Stéréospécifique : On aura la formation d’un seul composé à la fin 

→ Régiosélective : on forme l’alcène le plus stable, soit le plus substitué



  

E2



  

E1



  

E1



  

E1



  

E1



  

E1



  

E1

v
σ
π



  

E1



  

E1



  

Compétition Sn / E



  

Compétition Sn / E



  

Socrative



  

Socrative



  

Socrative



  

Socrative



  

Des questions ?



  

Merci !
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