Cinetique

Mécanismes réactionnels




Rappel — Mécanisme réactionnel

Définition : succession d'actes élémentaires qui composent une

réaction chimique.

> Comment déterminer la loi de vitesse d’un mécanisme

réactionnel ?



Les differents types de
réactions composees



Réactions en séquence ouverte ou par
stades

Définition : chaque intermédiaire réactionnel formé est
consommeé dans |'étape suivante et n'est pas régenére.

Exemple — Décomposition du pentaoxyde de diazote : N»Os = 2NO, + %02.
Le mécanisme de cette réaction est :

N,Os —5 NO, + NO,
NO, + NO; —25 NO + O, + NO,
NO + N,O:s —25 3NO,




Réactions en séquence fermée ou en
chaine

Définition : au moins un des intermédiaires réactionnels est formé,
consommé puis reformé.

Schéma général des étapes :

1. amorcage (ou initiation) : création du premier intermédiaire
réactionnel ;

2. propagation : transformation progressive des réactifs en produits par
formation et consommation d'intermédiaires réactionnels. Cette étape
peut étre composée de plusieurs actes élémentaires ;

3. terminaison : consommation des derniers intermédiaires
réactionnels.



Réactions en séquence fermée ou
chaine

en

Exemple — Thermolyse de I'éthanal : CH;CHO = CH, + CO
Le mécanisme de cette réaction est :

1. amorcage :
CH3CHO — CH:-;' + CHO®

2. propagation :

CHO®* — CO +H°*
H* + CH3CHO — H2 + Ccho.
CH3;CO®* — CH3* +CO
CH3. + CHgCHO —_— CH4 + CH:-;CO'

3. terminaison :

2 CHg. — C2H5



Détermination de la loi de
vitesse d'une reaction
complexe



Expression de la vitesse de formation
d'un composeé
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Exemple — Décomposition du pentaoxyde de diazote : N»Os = 2NO, + %02.
Le mécanisme de cette réaction est :

N,Os —5 NO, + NO,
NO, + NO; —25 NO + O, + NO,
NO + N,O:s —25 3NO,

‘ UNO, = U1 + 3’()3 — k‘l[N205] + 3]63[NO][N205]



Approximation de I'étape
cinétiquement déterminante

Si une étape du
mecanisme est beaucoup
plus lente que les autres,
elle donne sa vitesse a la
réaction.

réactifs
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Approximation de I'étape
cinétiquement déterminante

Exemple — Le mécanisme de la solvolyse du chlorure de tertiobutyle est le suivant :

(CH3)3C—BI’ — (CH3)3C+ + Br~
(CH3)3C+ + HQO — (CH3)3C—OH2+
(CH3)3C—OH2+ +Br — (CH3)3C—OH + HBr

La premiére étape est cinétiquement déterminante. On en déduit la vitesse de la réaction :

VXU = kl[(CHg)g,CBI’]



Approximation des états quasi-
stationnaires

Si un intermédiaire réactionnel est formé lentement et
rapidement consommeé, on peut dire que tres rapidement apres
le début de la réaction sa concentration reste constante :

0=wvrr = E VIR Vi
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Approximation des états quasi-
stationnaires

Exemple — Décomposition du pentaoxyde de diazote : NyOs = 2NO, + 3 O,.
Le mécanisme de cette réaction est :

N,Os —s NO, + NO;
NO, 4+ NO; =25 NO + O, + NO,
NO + N,Os 25 3NO,

On peut appliquer 'AEQS a NO3 et NO.
Pour NO; :

0= v, — v9 = k1[N20s] — E2[NO2][NO3]
Pour NO :
0 = v — v3 = ko[NO2][NO3] — k3[NO][N,Os]
On en déduit que v; = vy = v3. Alors, la loi de vitesse de la réaction s’exprime :

d[N;05]
dt

v =




Pré-équilibre rapide

La premiere étape du mécanisme est si rapide que |'état
d'équilibre final est déja atteint.
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Pré-équilibre rapide

Exemple — Catalyse enzymatique — Modéle de Michaelis-Menten

k
S+E — SE (K;})

k1

SE 2, P+E
On exprime la vitesse d’apparition du produit :

r = vy = kofES]
On cherche a exprimer [ES]. Pour cela, on utilise I'hypothése de pré-équilibre rapide :
U = U_1 <= Al[E] [S] = A_l[ES]

Donc
ES] = 1) 51 = (B 5]

et

1
r= 5 BB



