












94 Chapitre 3 La nature des réactions en chimie organique: alcènes 

électrons n: communs, possède une orbitale p vacante et seulement six électrons de 
valence ; il est alors porteur d'une charge positive. Dans la seconde étape, cette espèce 
chargée positive_ment (le carbocation) est maintenant un électrophile qui accepte 
une paire d'électrons de l'anion c1-, le nucléophile, pour former une liaison C-Cl et 
donner le produit d'addition neutre et stable. La flèche curviligne montre le mouve­
ment de la paire d'électrons de l'ion c1- vers le centre carboné. 

Notez que la somme des étapes mécanistiques représente la réaction dans son 
ensemble, et dans chaque étape du mécanisme, il y a conservation du nombre d'ato­
mes et des charges. 

FIGURE 3.6 MÉCANISME: 
Mécanisme de l'addition 
électrophile de HCI sur 
l'éthylène. La réaction se 
déroule en deux étapes 
et fait intervenir un inter­
médiaire carbocationique. 

L'électrophile H+ est attaqué par les 
électrons rc de la double liaison, et 
une nouvelle liaison CJ C-H est formée. 
Ainsi, l'autre atome de carbone 
est chargé positivement et possède 
une orbitale p vacante. 

c1- donne une paire d'électrons à
l'atome de carbone chargé positive­
ment et forme une liaison CJ C-C 
pour conduire au produit d'addition. 
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Dans tout cet ouvrage, les mécanismes seront représentés verticalement comme 
dans la figure 3.6. Cette description permet de voir le processus dans son ensemble 
plus efficacement que dans les mécanismes étape par étape traditionnels montrés ci­
dessus. 

EXERCICE D'APPLICATION 3.6 

Quel produit obtient-on par réaction de HCl avec le cyclohexène? 
STRATÉGIE HCl s'additionne à la double liaison du cyclohexène de la même façon que pour l'éthylène et 

cela conduit au produit d'addition. 

SOLUTION 

HCl -

Cyclohexène Chlorocyclohexane 
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EXERCICE 3.14 La réaction de HCl avec le 2-méthylpropène conduit au 2-chloro-2-méthylpropane. Quelle 
est la structure du carbocation formé durant cette réaction? Décrivez le mécanisme de la 
réaction. 

EXERCICE 3.15 \'a réaction de HCl avec le pent-2-ène conduit à un mélange de deux produits d'addition. 
Ecrivez l'équation de la réaction et donnez la structure des deux produits obtenus. 

3.9 

Description d'une réaction : diagramm�s d'énergie et états de transition 

Pour qu'une réaction ait lieu, les molécules de réactifs doivent interagir et une réorga­
nisation des atomes et des liaisons doit avoir lieu. Au cours des années, les chimistes 
ont développé une façon de représenter les échanges d'énergie qui se produisent au 
cours d'une réaction en utilisant les diagrammes d'énergie du type de celui repré­
senté à la figure 3. 7. L'axe des ordonnées du diagramme représente l'énergie totale de 
tous les réactifs, tandis que l'axe des abscisses représente l'avancement de la réaction 
du début (à gauche) jusqu'à la fin (à droite). Vous noterez comment il est possible de 
diviser ce diagramme en régions correspondant à chaque étape du mécanisme étudié. 
Examinons à nouveau l'exemple de l'addition de HCl sur l'éthylène. 

Au début de la réaction, l'énergie totale de l'éthylène et de HCl est indiquée sur la 
partie gauche du diagramme par le niveau d'énergie des réactifs (figure 3. la). Comme 
les deux molécules interfèrent entre elles, leurs nuages électroniques tendent à se 
repousser l'un l'autre, ce qui va provoquer une élévation du niveau énergétique 
(figure 3. lb). Si la collision se fait avec suffisamment de force et dans une direction 
appropriée, les réactifs continuent leur approche mutuelle en dépit des répulsions, 
jusqu'à ce que la nouvelle liaison C-H commence à se former et que la liaison H-Cl 
commence à se rompre (figure 3. 7c). À ce moment-là, une structure correspondant à 
un maximum d'énergie est formée; on la nomme l'état de transition (figure 3. 7d).

L'état de transition représente la structure de plus haute énergie impliquée dans 
cette étape de la réaction; il ne peut pas être isolé. Néanmoins, nous pouvons l'imagi­
ner comme étant une sorte de complexe activé des deux réactifs dans lequel la double 
liaison 7t C=C est partiellement rompue et la nouvelle liaison C-H est partiellement 
formée. 

La différence d'énergie entre les réactifs et l'état de transition est appelée énergie
d'activation, E

a
; elle est reliée directement à la vitesse de la réaction. Une éner­

gie d'activation élevée a pour conséquence une vitesse de réaction lente, parce que 
peu de molécules de réactifs vont entrer en collision avec suffisamment d'énergie pour 
atteindre l'état de transition. Une énergie d'activation faible a pour résultat une 
vitesse de réaction élevée, car la plupart des molécules de réactifs seront assez éner­
gétiques pour atteindre l'état de transition. Pour faire une analogie, imaginons des 
randonneurs escaladant le col d'une montagne. Si le dénivelé avec le col est impor­
tant, les randonneurs auront besoin de beaucoup d'énergie pour l'escalader, et ils 
monteront lentement. Si, au contraire, le dénivelé avec le col est moins important, 
les randonneurs auront besoin de moins d'énergie et atteindront leur but plus 
facilement. 




















