Prévision de la réactivité : approximation des orbitales frontalieres (OF).

= Introduction

Trois facteurs peuvent intervenir dans I'orientation d'une réaction sous contrale

cinétique :

- un facteur stérique : la réaction privilégiée est celle qui met en jeu les sites
réactionnels les moins encombrés. On parle alors de contrdle stérique.

- un facteur de charge : la réaction privilégiée est celle qui met en jeu les sites
réactionnels présentant les charges partielles 3- et &'+ les plus importantes
(interaction électrostatique la plus grande). On parle alors de contréle de
charge.

- Un facteur orbitalaire : la réaction privilégiée est celle qui met en jeu les sites
réactionnels qui présentent les plus grands coefficients en valeur absolue (plus
gros lobe dans 'OM) dans les orbitales moléculaires mises en jeu dans cette
réaction. Cela engendre le meilleur recouvrement entre orbitales moléculaires des
deux réactifs. On parle alors de contradle orbitalaire.

D'une fagon générale, hors facteur d'encombrement, il y a dautant plus contrdle de
charge que les sites réactionnels ont des charges partielles importantes et de faibles
volumes (et inversement pour le contrdle orbitalaire).

On se place par la suite dans le cas d'une réaction sous contrdle orbitalaire :

= Les interactions envisageables au cours de la réaction :

Doc. 15. Interactions entre O.M. de

deux molécules A et B.
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Pour simplifier, on ne considere que les interactions a deux électrons (donc
stabilisantes.

= L'approximation de FUKUT ou théréme de FUKUT :

CLOA pour I'OM g; constituée par combinaison de k orbitales atomiques:
¢i = X Ci - Xk avec C; ., coefficient orbitalaire de l'orbitale atomique k dans 'OM
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o Parmi les interactions d deux électrons, on ne considérera que les deux
interactions entre OH et BV : HO de la molécule A et BV de la molécule B
puis HO de la molécule B et BV de la molécule A :
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.. en effet, on sait que le recouvrement entre orbitales est d'autant plus grand
(et donc stabilisant) que les deux orbitales qui lui donnent naissance sont proches
énergétiquement.

- en vertu de cela, on pourra méme souvent ne considérer qu'une
seule de ces interactions : ici celle entre HO de A et BV de B.

= Electrophilie et nucléophilie sous contraole orbitalaire

- une espece nucléophile réagira donc avec sa HO et une espece électrophile avec sa
BV.

- plus la différence d'énergie entre ces HO et BV est faible, meilleur est le
recouvrement et plus la réaction est facilitée (plus grande est la réactivité - qui
est une notion cinétique). Donc une entité est d'autant plus nucléophile que sa
HO est haute en énergie et une entité est d'autant plus électrophile que sa
BV est basse en énergie.

Exemple : on déduit du diagramme ci-dessous que le propéne est meilleur
nucléophile que I'éthene
AE
B.V.
A S ‘l" H.O. propéne

4 1| HO.éthene

'

électrophile

Doc. 22. Interactions frontaliéres entré
la B.V. de ’électrophile et la H.O. de

l'alcene.
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