Notions et contenus

Capacités exigibles

Réactivité des espéces organiques et
écriture des mécanismes réactionnels

Conséquences de la structure sur la réactivité :
nucléophile, électrophile.

Modélisation microscopique
transformation : mécanisme réactionnel, acte
élémentaire, molécularité, complexe active,
intermédiaire réactionnel.

Formalisme des fleches courbes.

Identifier les sites électrophiles et/ou nucléophiles
d'une entité chimique.

Distinguer I'équation chimique symbolisant une
réaction chimique de I'équation traduisant un acte
élémentaire.

Distinguer un intermédiaire réactionnel d’un
complexe active.
Tracer et commenter un profil énergétique

correspondant a un acte élémentaire ou a plusieurs
actes élémentaires successifs.

Donner la loi de vitesse d’'une réaction se déroulant
en un seul acte élémentaire.

Utiliser le formalisme des fleches courbes pour
rendre compte d’'un acte élémentaire et le relier aux
caractéres nucléophile et électrophile des entités.




Modifications de groupe caractéristique :
exemple des halogénoalcanes

Substitution nucléophile aliphatique :

mécanismes limites Sn2 et Sn1 ; propriétés
cinétiques et stéréochimiques.

Justifier le choix d’'un mécanisme limite Sn2 ou Sn1
par des facteurs structuraux des réactifs et par des
résultats expérimentaux sur la stéréochimie des
produits ou sur la loi de vitesse de la réaction.
Prévoir ou analyser la stéréosélectivité ou la
stéréospécificité  éventuelle d’'une substitution
nucléophile.

Interpréter des différences de réactivité en termes
de polarisabilité.

Utiliser le postulat de Hammond pour interpréter
I'influence de la stabilité du carbocation sur la

vitesse d’'une Sn1.




B—élimination ; mécanisme limite E2, | Prévoir ou analyser la régiosélectivité, la

propriétés stéréochimiques, régiosélectivité. stéréosélectivité et la stéréospécificité éventuelle
d'une p—€limination sur un halogénoalcane
acyclique.

Interpréter la formation de produits indésirables par
la compétition entre les réactions de substitution et
d’élimination.




Construction du squelette carboné:
synthése et utilisation d’organomagnésiens
mixtes

Organomagnésiens mixtes : propriétés
nucléophiles ; préparation a partir des espéces
halogénées ; inversion de polarité (Umpolung)
lors de l'insertion du magnésium ; intérét des
organométalliques dans la construction d’'une
chaine carbonée.

Addition nucléophile, sur [I'exemple des
réactions entre un organomagnésien mixte et
un aldéhyde, une cétone ou le dioxyde de
carbone : mécanisme.

Déterminer le produit formé lors de la réaction d’'un
organomagnésien mixte sur un aldéhyde, une
cétone ou le dioxyde de carbone et inversement,
prévoir les réactifs utilisés lors de la synthése
magnésienne d'un alcool ou d'un acide
carboxylique.

Décrire et mettre en ceuvre un protocole de
préparation d’un organomagnésien mixte et de
son utilisation pour créer une liaison carbone-
carbone. Justifier les étapes et conditions
expérimentales, y compris I’hydrolyse
terminale.
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Cinétique en réacteur fermé de composition
uniforme

Vitesses volumiques de consommation d'un
réactif et de formation d'un produit.

Vitesse de réaction pour une transformation
modélisée par une réaction chimique unique
(supposée sans accumulation d’intermédiaires).

Lois de vitesse : réactions sans ordre, réactions
avec ordre simple (0, 1, 2), ordre global, ordre
apparent.
Temps de demi-vie d’un réactif, temps de demi-
réaction.

Relier la vitesse de réaction, dans les cas ou elle
est définie, a la Vvitesse volumique de
consommation d'un réactif ou de formation d'un
produit.

Bl e et et

Etablir une loi de vitesse a partir du suivi
temporel d’'une grandeur physique.

Exprimer, pour une transformation modélisée par
une seule réaction chimique, la loi de vitesse si la
réaction chimique admet un ordre et déterminer la
valeur de la constante de vitesse a une
température donnée.

Déterminer la vitesse de réaction a différentes
dates en utilisant une méthode numérique ou
graphique.

Déterminer un ordre de réaction a l'aide de la
méthode différentielle ou a l'aide des temps de
demi-réaction.

Confirmer la valeur d'un ordre par la méthode
intégrale, en se limitant strictement a une
décomposition d'ordre 0, 1 ou 2 d'un unique réactif,
ou se ramenant a un tel cas par dégénérescence
de l'ordre ou conditions initiales stoechiométriques.



