3. Introduction à la chimie organique
3.1. Orientation d’une réaction
Introduction : On parle d’orientation lorsque, à partir des mêmes réactifs, il y a plusieurs possi​bi​li​tés pour la nature des produits que ce soit :

- des produits totalement différents (formules brutes différentes),

- des régioisomères,

- des stéréoisomères.

3.1.1. Les différentes sélectivités
a) Chimiosélectivité
La réaction :
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est chimiosélective car le réactif n’attaque qu’une des deux fonctions.
b) Régiosélectivité
La réaction :
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est régiosélective puisqu’elle conduit majoritairement à l’halogénure le moins substitué.

c) Stéréosélectivité
La réaction :
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est stéréosélective car elle ne conduit qu’à deux stéréoisomères sur les trois existant.

Remarque : la réaction est, de plus, stéréospécifique si, en partant d’un autre stéréoi​so​mère du réactif, on obtient d’autres stéréoisomères des produits.
Comme le cyclohéxène ne possède pas de stéréoisomère, la question de la stéréo​spé​ci​fi​cité ne se pose pas ; en revanche, la même réaction sur le but-2-ène est sté​réo​sé​lec​ti​ve et stéréospé​ci​fi​que :
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3.1.2. Contrôle cinétique et contrôle thermodynamique
Introduction : on s’intéresse, dans ce paragraphe, à des réactions qui peuvent conduire à plu​sieurs produits majoritaires différents selon les conditions expérimentales et plus par​ticu​liè​re​ment une catégorie de réactions où la température et le temps de réaction sont des facteurs dé​ter​minants :
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	- 78 °C ; 1,5 h
	10 %
	90 %

	- 78 °C ; 3 h
	19 %
	81 %

	- 12 °C ; 1,5 h
	28 %
	72 %

	- 12 °C ; 4 h
	35 %
	65 %

	0 °C ; 1,5 h
	38 %
	62 %

	25 °C ; 1,5 h
	56 %
	44 %


a) Etude cinétique

	- Cas étudiés

Les réactions sont supposées suivre la loi de Van’t Hoff, c’est-à-dire : v1 = k1[R], v2 = k2[R], v-1 = k-1[P1]  et v-2 = k-2[P2].

En début de réaction, [R]0 = a, [P1]0 = [P2]0 = 0.
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- Système d’équations

On obtient : 
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 = k2[R] - k-2[P2] et [R] = [R]0 – [P1] – [P2].

- Résultats en « début » de réaction

On néglige les réactions inverses : [R]dt = 
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+ Cte (Cte nulle d’après l’état initial) soit 
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- Résultats en « fin » de réaction

A l’équilibre, [R]( = 
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K1 et K2 sont les constantes d’équilibre des réactions R ( P1 et R ( P2 ; K est celle de la réaction P1 ( P2. 

b) Définitions

Un réactif R est susceptible de donner deux produits P1 et P2 ; la vitesse de formation de P1 est de la forme v1 = k1[R], celle de P2 est de la forme v2 = k2[R] (on ne considère pas ici les réactions inverses).

D’autre part, la constante d’équilibre de la réaction P1 ( P2 (qui est soit un équilibre réellement établi soit un équilibre fictif) est égale à 
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A t = 0, [R]0 = a, [P1]0 = [P2]0 = 0. A un instant t déterminé, on arrête la réaction (trempe, dilution, neutralisation d’un réactif, …) ; on mesure les concentrations des produits formés [P1]t et [P2]t.

Si 
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, on dit que l’on est sous contrôle cinétique.

Si 
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= K, on dit que l’on est sous contrôle thermodynamique.

c) Facteurs principaux

- Temps

En début de réaction, on est forcément sous contrôle cinétique ; en fin de réaction, forcément sous contrôle thermodynamique, sauf si les réactions ne sont pas renversables (k-1 = k-2 = 0) auquel cas on est forcément sous contrôle cinétique quel que soit le temps de réaction.

- Température

La température intervient d’abord parce qu’elle permet souvent de rendre les réactions renversables (k-1 = k-2 = 0 à basse température et k-1 ( 0 et k-2 ( 0 à température plus élevée) ensuite parce qu’elle permet d’arriver plus rapidement à l’état d’équilibre.

- Conclusion

Température basse et temps de réaction faible : contrôle cinétique.

Température élevée et temps de réaction important : contrôle thermodynamique.

d) Produit cinétique et produit thermodynamique
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	P2 est le produit cinétique ; 

P1 est le produit thermodynamique.

C’est ce cas qui est intéressant puisque l’on peut alors orienter la réaction vers P2 ou vers P1 selon les besoins.
	P2 est à la fois le produit cinétique et le pro​duit thermodynamique ; 

cependant, sous contrôle cinétique et sous contrôle ther​modynamique, les proportions [P2]/[P1] seront être très différentes.


e) Retour sur l’addition électrophile sur les diènes

	2
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On peut comprendre, d’autre part, que la réaction 1 est favorisée du point de vue cinétique ; il suffit d’étudier la structure de l’intermédiaire réactionnel :
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On montre que le carbone 3 porte une charge partielle positive plus importante que le car​bone 1 et sera donc le site privilégié de l’attaque du nucléophile Br- (si CTRL de charges) : C1 : 0,41 ; C2 : - 0,03 ; C3 : 0,49 ; C4 : 0,12.

Le profil énergétique de la réaction est le suivant :

	



Conclusion : si les conditions expérimentales imposent un contrôle thermodynamique, pour pré​voir le produit formé de façon majoritaire, on compare les énergies i.e. (la stabilité) des dif​fé​rents produits ; en revanche sous contrôle cinétique, on évalue l’énergie d’activation des dif​fé​rents chemins réactionnels.

Dans les paragraphes suivants, nous allons voir comment comparer les énergies d’activation se​lon la nature des réactions et des réactifs.

3.2. Réaction sous contrôle cinétique
Introduction : On s’intéresse à une réaction pouvant conduire à deux produits différents ; si la réac​tion est élémentaire, il suffit de comparer (donc d’évaluer) les énergies cinétiques Ea1 et Ea2 :

	




Si la réaction se produit en plusieurs étapes, il convient d’étudier l’étape où les deux chemins réactionnels se séparent et de comparer les énergies d’activation correspondantes :

	




Pour évaluer ces énergies d’activation, il faut savoir si les états de transition sont tardifs ou pré​co​ces.
Les états de transition sont dits « tardifs » lorsqu’ils ressemblent peu aux intermédiaires réac​tion​nels (ou aux réactifs) qui les précèdent et davantage aux intermédiaires réactionnels qui les sui​vent ; ils sont dits « précoces » dans le cas contraire :
	


	



	Etats de transition « tardifs »
	Etats de transition précoces


3.2.1. Etat de transition tardif ; postulat de Hammond
On rencontre des états de transition « tardifs » lorsque l’étape étudiée conduit à des intermé​diai​res peu stables en tous cas beaucoup moins stables que l’état de départ ; c’est notamment le cas avec des IR tels que les carbocations (AE de HX sur les alcènes) ou les carbopoints (AR de HBr sur les alcènes). 
Dans le cas où les états de transition sont « tardifs », le principe de Hammond postule que les cour​bes ne se croisent pas entre les états de transition ET1, ET2 et les intermédiaires réac​tion​nels IR1, IR2 ; pour comparer les énergies d’activation donc la stabilité des états de transition, il suf​fit de comparer la stabilité des intermédiaires réactionnels (ce qui est a priori plus commode car on a une meilleure connaissance des intermédiaires réactionnels que des états de transition).

On peut déduire alors le produit majoritaire qui correspond à l’intermédiaire réactionnel le plus stable (ou plutôt le moins instable).

3.2.2. Etat de transition précoce
A l’inverse, les états de transition « précoces » se rencontrent lorsque l’étape étudiée aboutit à des composés plus stables que les réactifs ; c’est, en général, le cas des réactions élémentaires.
On introduit des états A1 et A2 correspondant à une situation où les chemins réactionnels ont commencé à diverger mais encore relativement proche du (ou des) réactif(s) ; ces états correspondent, en général, à des approches différentes des réactifs, comme dans l’exemple suivant où l’ion cyanure est susceptible de s’approcher des différents sites électrophile de l’acroléine (ou prop-2-ènal) :
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On postule, comme précédemment, que les cour​bes ne se croisent pas entre les états A1, A2 et les états de transition ET1, ET2 ; pour comparer les énergies d’activation donc la stabilité des états de transition, il suf​fit de comparer la stabilité des états A1 et A2 (ce qui est a priori plus commode car, au moment de l’approche des réactifs, ceux-ci n’ont pas encore radicalement changé de structure).

On peut déduire alors le produit majoritaire qui correspond à l’approche la plus stable (ou plutôt la moins instable).
Pour comparer les états A1 et A2, il faut distinguer deux cas :
a) Contrôle de charges

Si les réactifs sont très polaires (et/ou polarisés par un solvant polaire) c’est-à-dire qu’ils sont chargés ou qu’ils ont des charges séparées (avec des sites chargés positivement et des sites chargés négativement), l’énergie des états A1 et A2 se résument essentiellement à l’énergie coulom​bienne ou énergie électrostatique ; alors, le chemin réactionnel le plus favorable (donc le plus fréquent) est le chemin qui minimisent l’énergie coulombienne c’est-à-dire lorsque les sites les plus chargés (évidemment de signes contraires) s’approchent l’un de l’autre. On dit que la réaction est « sous contrôle de charges ».
Ainsi, l’attaque du méthyllithium sur l’acroléine est sous contrôle de charges et se fait sur le site le plus chargé :
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	ou numériquement
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b) Contrôle orbitalaire ou contrôle frontalier

Si les réactifs ne sont pas très polaires, ni polarisés, l’énergie du système ne se résument plus à l’énergie électrostatique mais se calcule à partir de l’énergie des orbitales moléculaires du système. On dit que l’on est « sous contrôle orbitalaire ou frontalier ».
Ainsi, l’attaque sur l’acroléine d’un nucléophile « plus mou » (moins polaire) que le méthyllithium est sous contrôle orbitalaire et se fait majoritairement sur le carbone en  (et non sur le carbone fonctionnel comme précédemment) :
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Dans la partie suivante, nous étudierons, en détail, le contrôle frontalier.
Remarque : il existe un autre contrôle : le contrôle stéréoélectronique ou contrôle stérique lié à l’en​combrement des différents sites d’attaque ou des différentes faces d’attaque d’un site ; mais, il vient en complément des contrôles précédents.

3.2.3. Récapitulation

	(
	Contrôle thermodynamique 

	(
	Contrôle cinétique
	( état de transition tardif
	( postulat de Hammond

	
	
	( état de transition précoce
	( contrôle de charges

	
	
	
	( contrôle orbitalaire


3.3. Réaction sous contrôle orbitalaire (ou frontalier)
3.3.1. Quelques rappels sur les OM
a) Niveaux d’énergie et force de l’interaction
Lorsque les orbitales qui interagissent et que l’on combine sont proches en énergie, l’interaction est forte c’est-à-dire que l’OM liante formée est très liante (forte stabilisation ; E grand) et l’OM antiliante formée est très antiliante (forte déstabilisation ; E’ grand) :
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	Combinaison d’orbitales énergétiquement proches : interaction forte
	Combinaison d’orbitales énergétiquement lointaines : interaction faible


Les orbitales n’interagissent de façon appréciable seulement si elles ont des énergies voisines.

b) Interaction à 0, 2 ou 4 électrons
Comme on peut le voir sur les diagrammes ci-dessous, les interactions à deux électrons sont favorables du point de vue énergétique tandis que les in​teractions à 0 ou 4 électrons sont énergé​tiquement défavorables ; on n’envisage pas les interactions à 1 ou 3 élec​trons qui nécessitent l’in​ter​vention d’es​pè​ces radicalaires (avec électron célibataire) instables.
Dans l’interaction à deux électrons, il est tout à fait envisageable que chacun des deux réactifs apporte un électron.

Remarque : On peut interpréter ce résultat de façon grossière mais intéressante en disant qu’un réactif qui apporte deux électrons se comporte comme un nucléophile, tandis que celui qui n’ap​por​te aucun électron se comporte comme un électrophile ; les considérations énergétiques effec​tuées sur les diagrammes d’orbitales montrent simplement que deux nucléophiles (ou deux élec​tro​philes) ne réagissent pas entre eux tandis qu’un nucléophile réagit avec un électrophile.
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	Interaction à 0 électron : aucun « gain » énergétique
	Interaction à deux électrons : le « gain » énergétique est égal à 2 E
	Interaction à 4 électrons : le système est moins stable de 2(E’ – E).


On ne considère, dans la suite, que les interactions entre des orbitales occupées (par deux électrons) et des orbitales vacantes. 
c) Recouvrement et force de l’interaction

Lorsque l’on construit le diagramme des OM des molécules homonucléaires de type F2, O2, N2, et que l’on combine les OA 2p, les OA 2pz (l’axe Oz est supposé être l’axe de la liaison) interagissent de façon axiale et conduisent à des OM de type  ( et *) tandis que les OA 2px et 2py interagissent de façon latérale et conduisent à des OM de type  (1, 2, 1*, 2*) ; on se rappelle que le recouvrement latéral étant moins fort que le recouvrement axial, l’interaction correspondante est moins forte et les OM 1 et 2 sont moins stabilisées que l’OM  et les OM 1*, 2* sont moins déstabilisées que l’OM s* :
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On retient donc que, plus le recouvrement est important, et plus l’interaction est forte (forte sta​bi​lisation de l’OM liante et forte déstabilisation de l’OM antiliante).

3.3.2. Approximation des Orbitales Frontières (AOF)
a) hypothèses simplificatrices
On étudie la réaction entre deux réactifs R et S (une réaction intramoléculaire se faisant entre deux sites différents de la même molécule s’apparente à une réaction entre deux réactifs).

L’AOF permet de comparer les énergies des états A1 et A2 relatifs au système en début de réaction et correspondant à des approches différentes des deux réactifs.

Dans l’hypothèse d’un contrôle orbitalaire, il faut évaluer l’énergie des systèmes A1 et A2 ; dans ces états, les orbitales de R et S ont a priori déjà évolué pour se transformer en OM des systèmes A1 et A2 ; pour simplifier, on suppose que l’approche des réactifs ne modifient pas les OM de R et S ; il suffit alors d’étudier les interactions entre les OM de R et celle de S lorsque l’on approche les deux réactifs ; représentons les OM de R et de S (le nombre total d’OM, le nombre d’OM occupées et d’OM vacantes dépendent évidemment de la nature de R et S) :
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A priori, si l’on envisage toutes les interactions à deux électrons, il faut considérer les interactions S1 ( R4, S1 ( R5, S1 ( R6, S2 ( R4, S2 ( R5, … puis S5 ( R1, S5 ( R2, S5 ( R3, S6 ( R1, ….

Mais, les interactions importantes ont lieu entre OM d’énergies voisines ; finalement, on ne retient que les deux interactions S4 ( R4 et S5 ( R3 c'est-à-dire les interactions entre l’OM vacante la plus basse (BV : basse vacante en français et LUMO : low unoccupied molecular orbital en an​glais) d’un réactif et l’OM occupée la plus haute (HO : haute occupée en français et HOMO : high occu​pied molecular orbital en anglais) de l’autre réactif :
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Ces orbitales (HO et BV) sont appelées des orbitales frontières, d’où l’autre nom donné au con​trô​le orbitalaire : contrôle frontalier.

Si la réaction entre deux réactifs R et S est sous contrôle frontalier, en se plaçant dans l’Appro​xi​ma​tion des Orbitales Frontières, on envisage uniquement les deux interactions entre la BV de R et la HO de S et entre la HO de R et la BV de S.
Dans l’exemple présenté, il est même possible de négliger l’une des deux interactions à partir de l’écart énergétique entre les orbitales frontières : l’interaction entre la BV de R et la HO de S sera déterminante dans l’évaluation énergétique.
Finalement, on n’envisage qu’une seule interaction HO ( BV : celle qui fait intervenir les orbitales frontières énergétiquement les plus proches.
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Une fois connues les orbitales concernées, il suffit d’utiliser le critère du recouvrement maximal pour trouver les sites majoritairement attaqué.
b) Exemples d’application

- Réaction entre I-Cl et le 2-méthylpropène : On montre tout d’abord que l’interaction prépondérante se produit entre la BV de I-Cl et la HO de l’alcène :
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	HO du 2-méthylpropène (orbitale de type )

La double liaison se situe entre les deux gros lobes
	BV de I-Cl (orbitale de type p*)


L’atome d’iode va donc se fixer principalement sur le carbone le moins substitué de la double liaison :
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- Réaction entre l’ion cyanure CN- et le prop-2-ènal : Dans l’attaque de CN- sur l’acroléine sous contrôle orbitalaire, les considérations énergétiques montrent que les OF intervenant sont la HO de CN- et la BV de l’acroléine ; il suffit alors d’étudier ces OF pour voir sur quels atomes sont situés les maximum de densité de probabilité électronique :
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	BV de l’acroléine (orbitale de type )
	HO de CN- (orbitale antiliante centrée sur le carbone)


On en déduit que le carbone de l’ion cyanure se fixe sur le carbone en  de l’acroléine : 
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Annexe 3A : Eléments de nomenclature officielle
1) La chaîne principale

Il faut choisir, comme chaîne principale, l’enchaînement d’atomes de carbone qui satisfait, dans l’ordre, aux conditions suivantes :

- contenir le maximum de groupes fonctionnels

- contenir le maximum de doubles et de triples liaisons,

- avoir une longueur maximale, …

Ainsi, l’hydrocarbure suivant :

[image: image49.emf]


est le 4,5-diméthyl-3-propylhéx-1-ène.

2) Numérotation des chaînes

a) Numérotation de la chaîne principale

- Attribuer le numéro 1 à l’atome de carbone de la fonction principale si elle est terminale (acide car​boxylique, ester, chlorure d’acyle, nitrile, amide et aldéhyde),

- attribuer le nombre le plus petit possible à la fonction principale mentionnée en suffixe,

- s’il n’y a pas de suffixe, attribuer le plus petit nombre possible au premier substituant men​tion​né (les substituants sont mentionnés dans l’ordre alphabétique).

Ainsi, la molécule suivante est le pent-4-èn-2-ol (et non le pent-1-èn-4-ol) :

[image: image50.emf]O


H




OH


b) Numérotation d’une chaîne latérale

La nomenclature systématique établie par l’U.I.C.P.A. ne reconnaît pas les préfixes courants tels que :
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	Tertiobutyl
	isobutyl
	isopropyl
	néopentyl


Il est donc parfois nécessaire, dans la nomenclature systématique, de numéroter une chaîne la​té​rale :

[image: image55.emf]


est le 4-méthyl-2-[2-propyl]pent-1-ène ou, dans une nomenclature moins officielle mais plus cou​rante, le 2-isopropyl-4-méthylpent-1-ène.

3) La fonction principale

Lorsqu’il y a plusieurs groupes fonctionnels, seule la fonction principale est men​tionnée en suffixe, les autres fonctions étant alors mentionnées en préfixe.

L’ordre décroissant de priorité des groupes fonctionnels usuels est le suivant :

	Fonction
	Formule
	Nom (suffixe)
	Préfixe

	tri-

valentes


	Ion alkylammonium
	R-NR3+
	N-alkyl…ammonium
	

	
	Acide carboxylique
	R-CO2H
	acide …oïque

acide cyclo…carbo​xy​li​que (sur un cycle)
	carboxy-

	
	Ester
	R-CO-OR
	…oate d’alkyle
	

	
	Halogénure d’acide
	R-CO-X
	halogénure d’…oyle
	haloalkanoyl-

	
	Amide
	R-CO-NRR’
	…amide
	carbamoyl-

	
	Nitrile
	R-CN
	…nitrile ou …onitrile
	cyano-

	di-

valentes
	Aldéhyde
	R-CO-H
	…al
	oxo-

	
	Cétone
	R-CO-R’
	…one
	oxo-

	mono-

valentes
	Alcool
	R-OH
	…ol
	hydroxy-

	
	Amine
	R-NR’R’’
	N-alkyl…amine
	N-alkylamino-

	
	Etheroxyde
	R-O-R’
	…oxy…
	oxa-

	
	Halogérure
	R-X
	halo…
	halo-

	
	Nitro
	R-NO2
	nitro…
	nitro-


4) Dénomination

Le nom est construit autour du radical indiquant le nombre d’atomes de carbone de la chaîne prin​cipale (méth-, éth-, prop-, but-, pent-, héx-, hept-, oct-, non-, déc-, undéc-, dodéc-, …).

En suffixe, on place d’abord les suffixes indiquant le degré de saturation : -ane, -ène ou -yne s’il n’y a pas d’autres suffixes, -an-, -èn- ou -yn- dans le cas contraire (éventuellement suivis d’un ‑e- si la fonction qui suit commence par une consonne).

On place ensuite éventuellement le suffixe indiquant la fonction principale.

Les autres substituants ou fonctions sont mentionnés en préfixe dans l’ordre alphabétique.

La stéréochimie du composé peut être également mentionnée en préfixe :

	1
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	(2Z,4E)-hepta-2,4-diène

	2
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	(2S,3R)-3-chloro-2-méthylbutanoate d’éthyle

	3
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	4-méthylhéx-2-yne

	4
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	3-méthylcyclohéxa-1,4-diène

	5
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	Pent-3-èn-2-one
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	3-méthoxypropanal ou 4-oxapentanal
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	2-chloropropanonitrile
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	héx-5-èn-1-yn-3-one
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	1-phénylpropan-2-amine
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	N-méthylpropan-2-amine
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	3,4-dioxobutanoate de méthyle
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	chlorure de 2-bromohéxanoyle
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	6-aminoheptan-2-ol

	14
	[image: image69.emf]O




O


	2-phénoxypropane
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	cyclohexane-1,2-dione
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	2-oxobutanedial
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	acide 4-cyanobutanoïque
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	4-oxobutanoate de méthyle

	19
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	benzoate de propyle
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	cyclohéxylcarboxylate de propyle
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	ion 3-carboxy-N,N,N-triméthylpropanammo​nium
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	acide 4-[N-méthylcarbamoyl]butanoïque ou acide N-méthylcarbamoylbutanoïque
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	acide 2-aminobutanedioïque
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	(2R)-butane-1,2,4-triol

	25
	[image: image80.emf]O


C


O


2


H




O CO

2

H


	acide 4-méthoxybenoïque ou acide paraméthoxybenzoïque
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	N-acétyl-4-méthyl-2-nitroaniline
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	(E,E)-1,4-diacétoxybuta-1,3-diène
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	acide 2-carboxypentanedioïque
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	(R)-2-nonylbutane-1,2,4-triol

	30
	[image: image85.emf]C


6


H


5


H


C


O


2


M


e


M


e


O


2


C




C

6

H

5

H

CO

2

Me

MeO

2

C


	2-benzylbut-2-ènedioate de méthyle 

ou 2-ben​zylmaléate de méthyle
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	acide 3,4,5-trihydroxycyclohex-1-énylcar​bo​​xy​li​que
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	2-méthyl-6-[4-méthylphényl]-hept-2-ènal

	33
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	N-tertiobutylpropan-1-imine


Annexe 3B : Classification des réactions
La dénomination d’une réaction fait intervenir le type de bilan et la nature du réactif. 

3B.1. Type de bilan
a) Les additions (A)
Exemples :

CH2=CH2 + Br2 ( BrCH2-CH2Br

                                                                       hv
CH3-CH=CH2 + HBr ( CH3-CH2-CH2-Br

CH2=O + H-CN ( NC-CH2-OH

HC(CH + H2 ( H2C=CH2
CH2=CH-CH=O + CH3-MgBr ( CH3-CH2-CH=CH-O-MgBr

Elles se caractérisent par :

- plus de réactifs que de produits sauf si l’addition est intramoléculaire comme dans l’exemple sui​vant :
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- une diminution du nombre d’insaturations.

b) Les substitutions (S)
Exemples :

CH3-Cl + HO– ( CH3-OH + Cl–
CH4 + Cl2 ( CH3-Cl + HCl

C6H6 + CH3-CO-Cl ( C6H5-CO-CH3 + HCl

Elles se caractérisent par :

- autant de réactifs que de produits (sauf réactions intramoléculaires) ;

- aucun changement du nombre d’insaturations.

c) Les éliminations (E)
Exemples :

CH3-CH2-Cl + HO– ( CH2=CH2 + H2O + Cl–
CH3-CH2-CHOH-CH3 ( H2O + CH3-CH=CH-CH3
Elles se caractérisent par :

- plus de produits que de réactifs ;

- une augmentation du nombre d’insaturations.

d) Remarques

Remarque 1 : La réaction :
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est-elle une élimination (plus de produits que de réactifs) ou une substitution (pas de création d’insaturations) ? 
Du point de vue mécanistique, elle s’apparente beaucoup à la réaction suivante :
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qui est une substitution.

Remarque 2 : La réaction CH3-CO-Cl + Et-OH ( CH3-CO-OEt + HCl a un bilan de substitution mais est, du point de vue mécanistique, une addition-élimination (addition sur la double liaison C=O suivie d’une élimination de Cl( avec reformation de la liaison C=O).
3B.2. Mécanisme et type de réactif
Il y a, en général, un substrat (la molécule organique) et un réactif ; au cours du méca​nis​me, le substrat réagit avec un réactif (ou un site du réactif) qui est électrophile, nu​cléo​phile ou radicalaire. 

a) Les électrophiles
La réaction CH2=CH2 + Br2 ( BrCH2-CH2Br est une addition électrophile (AE) puisque, dans la première étape du mécanisme, l’é​thy​lène réagit comme nucléophile (qui appor​te les électrons de la liaison formée) sur le site électrophile de Br2 (polarisé en Br+(Br () :
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De même, la réaction C6H6 + CH3-Cl ( C6H5-CH3 + HCl catalysée par AlCl3 est une substitution électrophile (SE) car après l’étape de formation de l’électrophile qui est un adduit formé entre CH3-Cl et AlCl3, le benzène C6H6 intervient comme nucléophile et se fixe sur le site électrophile de cet "adduit" :
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b) Les nucléophiles
La réaction CH2=O + H-CN ( NC-CH2-OH est une addition nucléophile car le mécanisme fait in​ter​venir le nucléophile N(C ( qui se fixe sur le site électrophile du méthanal :
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De même, la réaction CH3-Cl + HO– ( CH3-OH + Cl– est une substitution nucléophile (SN) car le nucléophile HO– se fixe sur le site électrophile de CH3-Cl :
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c) Les radicaux

La réaction CH4 + Cl2 ( CH3-Cl + HCl est une substitution radicalaire (SR) car, dans le mécanis​me, CH4 réagit avec le radical Cl (.

De même, la réaction :

                                                                       hv
CH3-CH=CH2 + HBr ( CH3-CH2-CH2-Br

est une addition radicalaire (AR) puisque le propène réagit sur Br ( formé dans la phase d’initia​tion.
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